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Высокопрочные керамики на основе ZrO2 и
Al2O3 являются весьма перспективными материала
ми конструкционного и инструментального назна
чения. Это обусловлено, с одной стороны, по
стоянно возрастающими требованиями к таким
свойствам материалов как высокая прочность, из
носостойкость, термостойкость, жаропрочность,
инертность к агрессивным средам. С другой сторо
ны, перспективность оксидных керамик связана с
появлением и развитием технологий, позволяю
щих получать материалы с уникальным комплек
сом физикомеханических характеристик, которые
в полной мере удовлетворяют выше перечислен
ным требованиям [1, 2]. Тем не менее, широкому
практическому распространению прочных оксид
ных керамик препятствуют сложность и низкая
производительность технологий горячего и горяче
го изостатического прессования, позволяющих по
лучать материалы с максимально высокими проч
ностными характеристиками [3]. Относительно
простая технология одноосного прессования с по
следующим свободным спеканием, как правило,
не позволяет получать керамику с высоким уров
нем механических свойств [4]. Поэтому проблема
активирования спекания керамики имеет важное
практическое значение.
Целью данной работы являлось исследование
методов активирования спекания оксидных кера
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мик на основе Al2O3 и ZrO2 добавками нанопорош
ков (НП) Al и Al2O3.
В работе использовали НП Al2O3 и нестабилизи
рованного ZrO2, полученные в условиях плазмохи
мического синтеза, а также НП Al, полученный в
условиях электрического взрыва проводника в сре
де аргона.
Форму и размер частиц полученных порошков
ранее исследовали с использованием электронной
микроскопии в работах [5, 6]. Было установлено,
что частицы плазмохимических порошков пред
ставляли собой сферы и шары размером
0,1...1 мкм, состоящие из кристаллитов с характер
ным размером 20...50 нм. Частицы НП Al также
имели шаровидную форму, их размеры лежали в
интервале 50...500 нм. Исследование технологиче
ских характеристик оксидных НП в исходном со
стоянии показало, что у них практически отсут
ствует текучесть в стандартных условиях, и они
имеют крайне низкую насыпную плотность: 0,07 и
0,3 г/см3 для НП Al2O3 и ZrO2 соответственно.
В связи c этим данные НП практически невозмож
но использовать в качестве исходного технологиче
ского сырья без предварительной обработки. По
мимо оксидных плазмохимических НП, в работе
использовали крупнозернистый порошок оксида
алюминия, основная фракция которого находи
лась в интервале 018+004, содержание фракций
+018 и –004 – следы. Электровзрывной НП Al со
держал 89,0...92,0 мас. % металла, среднеповерх
ностный диаметр частиц составлял 50...500 нм, а
насыпная плотность равна 0,2 г/см3 [7].
Отжиг оксидных порошков проводили в высо
котемпературной камерной электрической печи
сопротивления. Смешивание порошков осущест
вляли в турбулентном смесителе в течение 1 часа.
Образцы формовали в условиях одноосного прес
сования в стальной прессформе с помощью гидра
влического пресса. Спекание проводили в высоко
температурной камерной электрической печи со
противления в воздухе и в камере установки для
спекания в тлеющем разряде.
В работе использовали следующие методики
исследования: определяли насыпную плотность и
текучесть порошков, плотность спеченных образ
цов с помощью гидростатического взвешивания,
микротвердость с помощью прибора ПМТ3 при
нагрузке 1 Н, микроструктуру, остаточную пори
стость, характер и распределение пор (металлогра
фический микроскоп «АльтамиМ»).
Крупнодисперсный порошок Al2O3 отжигали в
воздухе при 1450 °С в течение одного часа для пе
ревода Al2O3 в Al2O3. НП Al2O3 и ZrO2 также от
жигали в воздухе при 1000 °С в течение одного ча
са. В части исследованных составов НП Al2O3 и
ZrO2 являлись основными компонентами, поэтому
для улучшения их технологических характеристик
применяли механическую обработку. Порошки
прессовали в цилиндры при 400 МПа, которые за
тем размалывали в конусной дробилке и измельча
ли в планетарной мельнице. В процессе обработки
сферические частицы плазмохимических порош
ков разрушались и объединялись в жесткие агломе
раты. Плотность прессовок из обработанных НП
увеличивалась более, чем на 15 % по сравнению с
плотностью прессовок из исходных НП. НП Al2O3
и Al, использовавшиеся в качестве активирующих
добавок, отжигу и механической обработке не под
вергались, поскольку это могло привести к потере
их активности. Порошок Al2O3 и агломерирован
ные плазмохимические НП Al2O3 и ZrO2 рассеивали
на фракцию –006+004. Составы подготовленных
шихт приведены в табл. 1.
Таблица 1. Составы порошковых шихт
Из шихт получали образцы диаметром
12,8±0,01 мм и высотой 5±1 мм при давлении
300 МПа в условиях одноосного прессования. Об
разцы спекали в воздухе в соответствии со следую
щим режимом: время нагрева до 1600 °С – 6 ч, вре
мя изотермической выдержки при 1600 °С – 1 ч, ох
лаждение с печью до комнатной температуры в те
чение 8 ч. Образцы, спрессованные из НП ZrO2 с
добавкой НП Al (составы 912), спекали также и в
плазме тлеющего разряда.
На рис. 1 приведены зависимости плотности и
микротвердости керамики, спеченной из крупно
зернистого порошка Al2O3 от содержания вводи
мых добавок НП Al2O3. Добавка НП Al2O3 в поро
шок Al2O3 повышала плотность и микротвер
дость керамики. Такое активирующее влияние
объясняется увеличением площади межчастичных
контактов, которое вызвано добавлением НП
Al2O3, что в конечном итоге приводит к увеличению
плотности спеченной керамики. Рост плотности
корундовой керамики с увеличением содержания
добавки НП Al2O3 удовлетворительно описывается
линейной функцией в исследуемом интервале кон
центраций добавки (от 0 до 100 % НП). Получен
ный результат с учетом теории активированного
спекания объяснен следующим образом. При спе
кании керамической смеси Al2O3 – НП Al2O3 ме
ханизмы активирования спекания обусловлены
структурной и поверхностной активностью НП
Al2O3. Структурная и поверхностная активность
данного НП, определяемые дефектностью кри
№, п/п
Состав шихт, мас. % 
/Al2O3 НП Al2O3 НП ZrO2 НП Al
1 100 0 0 0
2 95 5 0 0
3 90 10 0 0
4 80 20 0 0
5 0 100 0 0
6 0 95 0 5
7 0 90 0 10
8 0 80 0 20
9 0 0 100 0
10 0 0 95 5
11 0 0 90 10
12 0 0 80 20
Химия
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сталлического строения, размером и формой ча
стиц, обуславливали уменьшение энергии актива
ции спекания, в результате чего повышалась плот
ность спеченного материала. При прочих равных
условиях (температура спекания, времена нагрева,
выдержки и охлаждения) в рассматриваемом слу
чае повышение плотности определялось увеличе
нием содержания НП Al2O3. На рис. 2 также пред
ставлена зависимость микротвердости спеченной
корундовой керамики от содержания добавки НП
Al2O3. Эта зависимость удовлетворительно описы
вается экспоненциальной функцией.
Рис. 1. Зависимости плотности и микротвердости корундо/
вой керамики, спеченной из крупнодисперсного по/
рошка /Al2O3 от содержания добавки НП Al2O3
Эта зависимость объяснена следующим обра
зом. При измерении микротвердости керамики,
спеченной из Al2O3 «ч.д.а.» с малым содержанием
добавки НП Al2O3 пирамида индентора часто попа
дала в близко расположенные к поверхности ми
крошлифа поры, вследствие чего был получен в
среднем пониженный уровень значений твердости.
С увеличением содержания НП Al2O3 в смеси повы
шалась плотность спеченной керамики и снижа
лась ее пористость, поэтому индентирование про
исходило, в основном, в зерна керамики.
В работе были проведены эксперименты по ис
следованию влияния добавки НП Al на структуру и
физикомеханические свойства керамики, спечен
ной из НП Al2O3. В работе [8] показано активирую
щее действие добавок металлических НП при спе
кании оксидных керамик. Практический интерес
представляет вопрос о дополнительном вкладе в
активирование спекания НП Al2O3, обусловленном
добавлением НП Al. При добавлении в НП Al2O3
нанодисперсного алюминия наблюдалось сниже
ние плотности спеченной керамики. Это, в свою
очередь, приводило к снижению микротвердости
образцов (рис. 2). Такие зависимости объяснены
повышением пористости спекаемой керамики
вследствие окисления добавки НП Al до Al2O3 в
процессе спекания. Окисление сопровождалось
значительным уменьшением удельного объема
введенной добавки, вызванным существенным
различием плотности Al (2,7 г/см3) и Al2O3
(3,96 г/см3), что наблюдалось в ряде эксперимен
тов. При этом оказывалось не реализованным ос
новное преимущество НП, как активатора спека
ния – возможность образовывать большое количе
ство межчастичных контактов при очень неболь
шом его содержании в спекаемой прессовке.
Рис. 2. Зависимость плотности и микротвердости образцов,
спеченных из НП Al2O3,от содержания добавки НП Al
Известно [9], что получение спеченной цирко
ниевой керамики возможно только путем ее леги
рования оксидамистабилизаторами. Образую
щиеся твердые растворы на основе ZrO2 не претер
певают полиморфного превращения тетрагональ
ной модификации (t) ZrO2 в моноклинную (m) при
охлаждении спеченной керамики, которое сопро
вождается значительным (до 9 %) увеличением
удельного объема. Наибольшим стабилизирующим
эффектом обладает Y2O3, поэтому в настоящее вре
мя циркониевые керамики конструкционного и
инструментального назначения легируют в основ
ном Y2O3. Следует отметить, что Y2O3 является от
носительно дорогим соединением, а сама техноло
гия введения оксидовстабилизаторов в ZrO2 доста
точно сложна. Поэтому в работе исследована воз
можность получения спеченного керамического
материала из нестабилизированного НП ZrO2 с до
бавкой НП Al. В табл. 2. представлены результаты
измерения плотности и микротвердости образцов
такой керамики, спеченной в воздухе.
Таблица 2. Характеристики керамики, спеченной из нестаби/
лизированного нанопорошка ZrO2 с добавкой на/
нопорошка Al
Образец, спеченный из нестабилизированного
НП ZrO2 без добавки НП Al, как и следовало ожи
дать, при охлаждении разрушился. Образец, спе
ченный с добавкой 5 % НП Al после охлаждения,
сохранил форму, но имел глубокие трещины. Об
разцы, содержащие 10 и 20 % НП Al, после охлаж
дения сохранили форму и не имели трещин. Изуче
Содержание добавки
НП Al, мас. %
Плотность, г/см3
Микротвердость,
ГПа
0 – –
5 – –
10 4,10 4,81
20 4,33 5,52
Известия Томского политехнического университета. 2010. Т. 317. № 3
26
ние микроструктуры полированных шлифов спе
ченных образцов показало, что они имели значи
тельную пористость: не менее 25 %.
Предложено следующее объяснение отсутствия
разрушения нестабилизированной циркониевой ке
рамики в процессе ее охлаждения после спекания.
Во время нагрева и выдержки образцов, добавка НП
Al, окисляясь, переходила в Al2O3, и лишь затем в
Al2O3. Очевидно, что количества Al2O3, образую
щегося в результате окисления добавки 10...20 % НП
Al, недостаточно для формирования жесткой матри
цы из Al2O3, которая бы препятствовала tmпе
реходу кристаллитов ZrO2 и сохраняла, таким обра
зом, целостность спеченных образцов. Однако, если
допустить, что в системе Al2O3 – ZrO2 существует
область взаимной растворимости компонентов
Al2O3 и tZrO2, то в этом случае может происходить
стабилизация ZrO2 оксидом алюминия. Возможно,
что механизм этой стабилизации аналогичен стаби
лизации ZrO2 оксидом иттрия: радиус Al+3 (0,057 нм)
меньше, чем радиус Y+3 (0,106 нм), и возможно заме
щение иона Zr+4 (0,087 нм) на алюминий. Получен
ный результат представляет собой важный научный
и практический интерес для технологии цирконие
вых керамик.
Прессовки из нестабилизированного НП ZrO2 с
добавкой НП Al спекали также в аммиачной плаз
ме тлеющего разряда. Этот вариант активирован
ного спекания был разработан авторами [10]. При
достижении температуры спекания 1600...1650 °С
на поверхности образца начинался локальный сам
опроизвольный разогрев до температуры свыше
2300 °С. Это свидетельствовало о протекании экзо
термической реакции. В этих условиях происходи
ла интенсивная усадка образца, инициируемая с
поверхности, где наблюдался максимальный разо
грев. Динамика этого процесса сходна с механиз
мом протекания самораспространяющегося высо
котемпературного синтеза.
В структуре образцов ZrO2, спеченных в амми
ачной плазме с добавкой 20 % НП Al, наблюдались
три зоны, следующие друг за другом от поверхно
сти образца, отличающиеся по микротвердости и
пористости. Поверхностный слой толщиной около
100 мкм имел выраженную золотистозеленую
окраску, характерную для ZrNn, при n=0,9...1,0
(рис. 3, а). Экспериментальное значение микро
твердости этого слоя соответствовало табличному
(23 ГПа) [11].
Таким образом, есть основания предполагать,
что на поверхности образца формировался слой
фазы нитрида циркония. Приповерхностный слой
(вторая зона) имел двухфазную структуру с разме
ром кристаллитов 1...10 мкм (рис. 3, б). Его микро
твердость достигала 28 ГПа, что соответствовало
значению микротвердости ZrNn, при n=0,6...0,7,
т. е. с большим дефицитом по азоту. Поверхност
ный (I) и приповерхностный (II) слои разделены
трещиной, образованной при охлаждении спечен
ного образца вследствие различия коэффициентов
термического расширения фаз, образующих слои.
Приповерхностный слой плавно переходил в
третью зону, повидимому, состоящую из смеси ок
сидов циркония и алюминия, и, возможно, восста
новленного циркония. Такая структура, очевидно,
формировалась вследствие значительного темпера
турного градиента по поперечному сечению образ
ца во время спекания.
Полученный результат показывает, что нагрев
прессовок из НП ZrO2, содержащих добавки НП Al
в условиях аммиачной плазмы инициирует само
распространяющийся высокотемпературный син
тез нитрида циркония по реакциям:
4Al+3ZrO2=2Al2O3+3Zr,                      (1)
Zr+N=ZrN.                                 (2)
Температура начала синтеза, как уже отмеча
лось, находилась в интервале температур
Химия
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Рис. 3. Фотографии шлифа циркониевой керамики с добавкой 20 % НП Al, спеченной в аммиачной плазме тлеющего разря/
да: а) поверхностный (I) и приповерхностный (II) слои, б) микроструктура приповерхностного слоя
? ?
1600...1650 °С. При достижении в зоне синтеза ZrN
температуры свыше 2100 °С расплав образовавше
гося в соответствии с реакцией (1) Al2O3 проникал в
объем спекаемого образца. Также, авторы не ис
ключают возможности протекания в описанных
выше условиях реакции синтеза нитрида алюми
ния
Al+N=AlN,
хотя, с позиций термодинамики, реакция (2) прио
ритетна.
Выводы
Показано, что добавка нанопорошка Al2O3 до
20 мас. % в крупнодисперсный порошок Al2O3
дисперсностью 40...60 мкм активировала спекание
корундовой керамики: повышались ее плотность и
микротвердость. Активирующее влияние добавки
нанопорошка Al в крупнодисперсный порошок
Al2O3 на процесс спекания корундовой керамики
не установлено. Установлена возможность получе
ния спеченной керамики из нестабилизированного
ZrO2 путем введения в исходный порошок ZrO2 до
бавки нанопорошка Al в количестве не менее
10 мас. %. В процессе спекания прессовок из таких
смесей, предположительно, происходило взаимо
действие образующейся при окислении алюминия
модификации Al2O3 с tфазой ZrO2, аналогично
процессу стабилизации ZrO2 оксидом иттрия. При
спекании прессовок из нанопорошка ZrO2 с добав
кой 20 мас. % нанопорошка Al в аммиачной плазме
тлеющего разряда получен керамический материал
с выраженным неоднородным химическим, фазо
вым составом и микроструктурой. Такая структура
спеченного керамического материала формирова
лась в процессе спекания вследствие протекания
реакций самораспространяющегося высокотемпе
ратурного синтеза ZrNn, при n=0,6...1,0.
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